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Chemische Werke Grenzach Aktien-Gesellschaft in Grenzach, Baden. 
Verfahren zur Darstellung von Derivaten einer hydrierten 2-Phenylchinolin-4-carbonsaure. 
Patentiert im Deutschen Reiche vom 18. Dezember 1917 ab. 



Es wurde gefunden, dafl den lusher nodi 
nicht bekannten Estern spwie den N-Alkyl- 
und den N-Acidylderivaten der aus 2-Phenyl- 
chinolin-4-carbonsa.ure durch elektrolytisdhe 

5 Reduktion in alkalisdher Losung oder mit 
alkailisohen Reduktionstmitteln gewonnenen hy- 
drierten Saure und den Estern der erwahn- 
ten N-Substitutionsprodukte wertvolle thera- 
peutische Eigenschaften zukomnien. Die 

io neuen Verbindungen, deren Darstellung nach 
den ublichen Methoden erfolgt, bewirken ei-ne 
hocihgradige ^Steigerung der Reflexerregbar- 
keit und konnen deshalb bei den verschieden- 
sten Erkranfeungen des Zen<tralnervensystems a 

15 die mit einer Heralbsetzung der Reflexerreg- 
barkeit einhergehen, vorteilhafte therapeu- 
tische Verwendung finden. 

B e i s p i e 1 1. 

20 30 g des Reduktionsproduktes der 2-Phenyl- 
chinolin-4^arbonsaure, erhalten durch kafeho- 
dische Reduktion der 2-Phenylchinolin-4-oar- 
bonsaure/ eine bei 167 0 C schmelzende, kri- 
stallisierte Verbindung, werden mit 150 ccm 

«5 Athylalkdhol und 5 ccm konzentrierter Schwe- 
felsaure 10 Stunden unter RuckfluB gekocht. 
Der niciht veresterte Anteil wird mit ver- 
diinnter Natronilauge entfernt und der Ester 
dann in iibliober Weise abgeschieden. Er kri- 

30 stallisiert aus Alkohol in feinen, weifien Na- 
deln, welche bei 83 0 sdhmeken. Er lost sich 
leioht in den ublichen organischen Losungs- 
mitteln, in wafiriger Alkalilauge ist er un- 
losfliob. 

35 In ahnlicher Weise wie der Athylester ward 



der Methylester hergestellt; aus Methylalko- 
hoi kristallisiert er in weifien Nadelchen vom 
Schmelzpunkt 99 0 . 

Bei spiel 2. , 40 

iog des RecWctionsprodufctes der 2-Phenyl- 
: chinolin-4-carbonsaure, erhalten durch katho- 
| disohe Reduktion der 2-Phenylchinolki-4-car- 
[ bonsaure, twerden mit 30 ccm Essigsaure- 1 
j anhydrid und 5 Tropfen konzentrierter 45 
; Schiwefelsaure 2 Stunden am RiickfluBkuhler 
•gekocht. Nacih derni .Erkaiten wird das Re- 
aktionsprodukt durch Eingiefien in Wasser 
abgesdiieden; aus Alkohol umkristallisiert, 
schmiLzt es bei 209 0 . Das Acetylderivat lost 50 
sich in den meisten organischen Losungs- 
mitteln und in verdoinnten Alkalien. 

Bei s pie* 3. 

25 g des Reduktionsproduktes der 2-Phenyl- 55 
chinolin-4-carbonsaure (F 167 0 ) werden in 
100 ccm normaler Natronlauge gdost. Man 
erwarmt auf 40 0 und laBt dann unter Ruhren 
13 g Dimethylsulfat im iLaufe von 15 bis 
20 Minuten zutropfen. Zur Beendigung der 60 
Reaktion wird noch etwa */ 2 Stunde weiter- 
geraihrt. Nach dem Erkalten f iigt man iiber- 
schussige Nationlauge zu und schuttelt mit 
Ather aus, wodurah etwas gleichzeitig entstan- 
dener Methylester entfernt wird. Das N-Me- 65 
thylderivat wird aus der alkalischen Losung 
mit Saure ausgefallt und durch KristalMsa- 
tion aus Alkohol vofllig gereinigt. Es bildet 
Kristallnadeln vom Schmelzpunikt 179 bis 
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Beispiel 4. 



9 g des nacih Beispiel 3 dargesteliten N-Me- 
thylderivates der hydrierten 2-Phenylchinalin- 
4-carbonsaure werdien in 80 ccm ihalbhormaler 
Natronlauge gelost. \ In diese Losung laBt 
man hn Laufe 1 , Stunde 6 g Dimethyl- 
sulfat unte'r R^hren bei anfangs 20° zutrop- 
fen, wobei man allmahlich die Temperatur auf 
40 0 erhoht. Nach beeridigter Zugabe des Di- 
methylsiilfates wird hoch 1 Stunde bei 40 0 
weitergeriihrt, hierauf abgekiiMt, katte, ver- 
diinnte Natronlauge in -geringem t)berschuB 
zugefugt und der Methylester des N-Methyl- 
derivates in Ather aoWgenornmen. Er kristal- 
lisiert aus Alkohol , in f einen, weiBen Nadel- 
chen, die bei 71 0 schmelzen. 

Beispiel 5. 
2,5 g des 1 Reduktionsproduktes der 2-Phe- 
nylchinolin-4-carbonsaure (F 167 0 ) werden 
in 10 ccm normaler Natronlauge geldst. Diese 
Losung wird mit 1,5 g Benzoylchlorid so lange 
gescbuttelt, bis der Geruch nadiBenzoylchlorid 
verscfowunden ist. Das ausgeschiedene Reak- 
tionsprodukt wird mit tiberschussiger kalter, 
verdiinnter Natroriliuge behandelt, wodurdh 
das N-Benzoylderivat in Losung geht und 
von den alkaliunloslichen Nebenprodukten ab- 
getrennt werden kann. Es wird aus der alka- 
liscihen Losung mit Saure wieder ausgefallt 
und aus Alkohol umkristallisiert. -Die N-Ben- 
zoylverbindungbildet weifie, gut ausgebildete 
Kristalle und sdhmilzt bei 230 0 . Sie ist ziem- 
35 lich leicht losi'ich in Methyl- und Athylalkohol 



und Eisessig, bedeutend schwerer in Ather 
and Benzol, ferner leicht in verdtinnten Alka- 
lien. r 



Beispiel 6. 



40 



14,3 g'des nach Beispiel 2 dargesteliten N- 
Aoetyldefivates der hydrierten 2-Phenylcihino- 
lin-4-carbonsaure werden mit 4,7 g Phenol 
auf 120 bis 130 0 erwarmt. Dann laBt man bei 
dieser Temperatur im Laufe von 2 Stun- 45 
den 4,3 g Phosphoroxychlorid unter Riihren 
zutropfen. ° Nach vollstandiger Zugabe des 
Phosphoroxycblorids Wird das (Reactions- 
gemisch noch wahrend weiterer 3 Stunden 
auf einer Temperatur 120 »bis 130 0 gehalten. 50 
Der iridit veresterte Anteil wird mit verdiinn- 
ter Sodalosung entfernt und der Ester in ub- 
licher Weise abgeschieden. Man erhalt so 
den Phenylester der hydrierten 2-Phenyl- 
chinolin-4-carbonsaure als zaftie Fliissigkeit 55 
von sirupartiger Besohaffenheit, die nidht zur 
KristalKsation gebracht werden konnte. 

Patent-Anspruch: 

Verfiahren zur Darstellung von Deri- 60 
■ vaten, einer hydrierten 2-Phenylchinolin- , 
4-carbonsaure, welche aus 2-Phenylchino- 
lin-4-carbonsaure duncb elektrolytische Re- 
duction in atolischer Losung ocfcr durdh 
alkalische R.eduktionsmittel -gpwonnen 65 
wird, dadurch -gekennzeichnet; daB man 
die hydrierte "Saure nach den tiblidhen Me- 
thoden in ihre Ester bzw. in N-Alkyl- oder 
N^Acidylderivate und in die Ester dieser 
Derifvate uberfuhrt. 70 
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